高圧電子線グラフト重合法によるレアメタル微粒子吸着材の開発 by 久田, 研次
平成２３年度福井大学研究育成経費「競争的資金獲得を目指す研究」
高圧電子線グラフト重合法によるレアメタル微粒子吸着材の開発
研究代表者： 久田 研次（工学研究科・准教授）
概 要 新たな標的物質に適用可能になるように，グラフト鎖の高分子性に基づく浸透圧
を動作原理に組み込んだ吸着材を開発した．このために，不織布表面に準希薄ブラシに相当するグラフ
ト鎖を形成する加工条件を検討した．電子線照射したポリプロピレン繊維への 1,1-ジフェニル-2-ピクリ
ルヒドラジルの化学吸着量により求めたグラフト反応可能な開始点量は 4-7 µmol/g であった．また，グ
ラフト重合を高圧下（100-500 MPa）で行うと，反応収率の向上するだけでなく高分子量のグラフト鎖
分率を高めるのに効果的であった．開始点量と繊維表面に形成されたグラフト鎖の重量から、グラフト
鎖の平均分子量（MWAVG）を求めた．MWAVG が 3×10
5程度になるグラフト加工が，水中から疎水性分子
を吸着・回収するために最適であることを明らかにした．
関連キーワード 電子線グラフト重合、吸着材、高圧重合、不織布、グラフト鎖長
放射線グラフト重合法は繊維や粒子，膜などの
既存の素材の形状や力学特性を損なわずに新しい
機能を付与する手法として優れている．例えば，
放射線グラフト重合により向上させられるフィル
ター機能としては，１）グラフト鎖による細孔サ
イズの制御によるふるい効果（物理的濾過分離機
能）と２）フィルターの細孔にイオン吸着機能の
導入（化学的吸着分離機能）の二つが検討されて
きた．これに対して本研究では，グラフト鎖の高
分子性を活用して疎水性粒子の吸着特性を向上す
る表面加工を目指した．疎水性の分子や微粒子を
回収するための吸着材としては，既に活性炭等の
無機多孔体が利用されている．ただし，粉体であ
るこれらの吸着材は，圧着もしくは不織布間に挟
んで組織化した後にフィルターとして利用されて
いる．このような組織体は大容量の流体が通過す
る際の圧力に弱く，圧損の少ない繊維吸着材によ
る疎水性粒子の吸着性を高めることが必要である．
大容量の流体を処理可能な母材として，繊維吸
着材が使用されている．研究代表者らは，この母
材の表面を均一に活性化し，グラフト重合を開始
する手法として，光や熱に比べて均一かつ迅速に
加工可能な電子線照射について検討してきた．平
成 年 月まで文部科学省の都市エリア産学官連
携事業において，繊維加工工場の排水中に残存す
る疎水性分子 ヘキサブロモシクロ
ドデカンを回収するフィルターを開発してきた．
その際，繊維表面の活性化のために照射する電子
線の吸収線量，ならびにグラフト重合を行う圧力
によって，繊維上に形成されるグラフト鎖の重量
を多様に変化させられることを明らかにした（図
１）．ここで，開始点量を決める吸収線量はグラフ
ト鎖の密度を，重合速度に影響する重合圧力はグ
ラフト鎖の分子量をそれぞれ変調可能である．
図１．ポリプロピレン繊維吸着母材へのアクリル
酸メチルの高圧電子線グラフト重合．
異なる重合圧力で加工した繊維吸着材による水
中に分散させた疎水性の赤色分散染料を吸着させ
た．このとき重合圧力が増加すると，吸着速度な
らびに平衡吸着量がともに増加した．これまで，
グラフト重合による繊維吸着剤の改質では，イオ
ン交換性の官能基やキレート化合物となる極性基
が導入されてきた．本研究では，レアメタル微粒
子のような新たな標的物質に適用可能になるよう
に，グラフト鎖の高分子性に基づく浸透圧を動作
原理に組み込んだ吸着材を開発した．
基板表面で開始するリビングラジカル重合によ
り，グラフト鎖の密度と吸着・摩擦特性の関係に
ついて詳細な研究がある．グラフト鎖は，鎖間の
干渉の程度によって図２にまとめた３種に分類さ
れている．このなかで，グラフト鎖間で弱く干渉
する準希薄ブラシが形成されると，繊維が接する
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外部環境から水や疎水性分子を効率的に吸着可能
な高性能の繊維吸着材となると想定し，純希薄ブ
ラシによる表面加工を試みた．
１．グラフト鎖のキャラクタリゼーション
開始点密度の低い放射線グラフト重合において，
上述の準希薄ブラシを実現するためには，各グラ
フト鎖の分子量を高くする必要がある．そこで，
１）繊維状に形成されるモノマーと反応可能な遊
離基量の定量と２）グラフト鎖と同時に生成する
未固定高分子の分子量分布測定を行い，グラフト
鎖の特性化を行った．
電子線照射したポリプロピレン繊維への 1,1-ジ
フェニル-2-ピクリルヒドラジルの化学吸着量によ
り，50-200 kGy の吸収線量において，4-7 µmol/g の
グラフト反応可能な開始点が存在することを求め
た．開始点量と繊維表面に形成されたグラフト鎖
の重量から、グラフト鎖の平均分子量（MWAVG）
を求めた．この線量範囲では，開始点となる遊離
基量が線量にわずかしか依存しなかったことから，
図１に示したグラフト率の増加が平均分子量の増
加によることを示した．
また，未固定高分子の分子量分布測定から，未
反応の単量体以外に，電子線照射直後に成長した
高分子と高圧での後重合で成長する高分子の二種
類が存在していることを示した（図３）．重合圧力
の増大に伴い，後重合で成長する分子量 100 万以
上の分子鎖の割合が高くなった．大気圧重合では，
希薄ブラシになるような開始点密度の低い照射条
件であったとしても，高分子量のグラフト鎖が多
くなることで，同じ開始点密度であるにもかかわ
らず，分子鎖間で干渉することが可能な準希薄ブ
ラシになったと考えている．
図３．ポリプロピレン不織布への電子線照射によ
りに生成した未固定高分子の GPC曲線．
２．グラフト鎖の平均分子量に依存した分子吸着
0.1-500 MPa の重合圧力で加工し，同じグラフト
鎖密度でグラフト鎖長が異なる加工繊維を調製し
た．これらの繊維による分散染料の吸着速度なら
びに平衡吸着量を評価したところ，照射線量より
も MWAVG が鍵パラメーターであった．MWAVG が
3×105になるまでは，吸着速度・平衡吸着量ともに
増大しその後飽和した．加工費用を考慮すると
MWAVG が 3×10
5 程度になるグラフト加工が水中か
ら疎水性分子を吸着・回収するために最適な加工
条件である（図４）．
図４．電子線グラフト加工した繊維吸着材による
分散染料の吸着速度．
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